ОСОБЛИВОСТІ ХІМІЧНИХ ЗМІН В ПАЛИВАХ ПРИ ЗБЕРІГАННІ by Матвєєва, О.Л. & Столінець, С.Л.
ISSN 1813–1166. Вісник НАУ. 2004. №4 155
УДК.629.73:661.17.662.75.004.12 
1О.Л. Матвєєва, канд. техн. .наук 
2С.Л. Столінець  
ОСОБЛИВОСТІ ХІМІЧНИХ ЗМІН В ПАЛИВАХ ПРИ ЗБЕРІГАННІ 
1 Інститут екології та дизайну НАУ, e-mail: mol@nau.edu.ua 
210-й Хіммотологічний центр Міністерства оборони України 
Проведено аналіз і теоретичне обґрунтування наукових досліджень особливостей хімічних 
змін у паливах. Систематизовано діючі механізми окиснення, які відбуваються у вуглеводневих 
паливах.  
Постановка проблеми 
Останніми роками, в зв’язку з критичним ста-
новищем в нафтопереробній галузі, неможливіс-
тю забезпечити вітчизняні нафтопереробні заво-
ди нафтою в необхідних обсягах, державою були 
реалізовані державні пакети акцій усіх нафтопе-
реробних заводів, у результаті чого вона фактич-
но позбавилась механізмів впливу на ціни наф-
тового ринку. Таке положення та неможливість 
суттєво впливати на ринок нафти та нафтопро-
дуктів за рахунок вітчизняних запасів нафти ви-
магає від України створення і утримання дер-
жавних запасів нафти та нафтопродуктів.  
Проблема ускладнюється тим, що склад су-
часних нафтопродуктів дуже змінився, зокрема 
погіршилася їх хімічна стабільність. 
Аналіз досліджень та публікацій 
Зниження хімічної стабільності палив призво-
дить до зменшення термінів зберігання палив, а у 
разі неналежно організованого контролю – до 
виходу їх за межі кондиції. Це призводить до до-
даткових витрат на поновлення палив.  
Проблема збереження якісних властивостей 
палив, особливо за умов їхнього тривалого збері-
гання, де активізовані процеси окиснення, розг-
лядалася в наукових колах неодноразово [1–3]. 
Але при цьому в основу пояснення явища окиснен-
ня було покладено радикально-ланцюговий меха-
нізм, що і визначало згодом відповідні науково-
теоретичні підходи та практичні рекомендації. 
Постановка завдання 
Характерною ознакою сучасної нафтопере-
робки є використання в процесі виробництва па-
лив компонентів вторинних процесів переробки 
нафтових залишків, вугілля, горючих сланців та 
іншої сировини, що дозволяє збільшити відсоток 
виходу готової продукції. Тому вирішення проб- 
леми хімічної стабільності палив з зазначеними 
компонентами з застосуванням положень кла-
сичної теорії радикально-ланцюгового окиснення 
стовідсоткового результату не дає. Досягти пев-
них успіхів можна лише шляхом ретельного ви-
вчення процесів хімічних змін, що відбуваються 
в сучасних паливах та розробкою відповідних 
заходів. 
Метою даної роботи є аналіз раніше опри-
люднених даних наукових досліджень, які не 
можуть бути пояснені тільки за допомогою ме-
ханізму радикально-ланцюгового окиснення, а 
також їх теоретичне обґрунтування з відповід-
ним визначенням схеми хімічних змін для розро-
бки механізму ефективної стабілізації палив. 
Особливості хімічних змін у паливах 
Аналіз наукових досліджень дозволяє виділити 
дані, які неможливо пояснити з точки зору механіз-
му радикально-ланцюгового окиснення [1–13]. 
1. Під час дослідження бензину, який містить 
0,6 % дієнів при дуже високому періоді індукції 
(1200 хв) смолоутворення в 2–3 рази перевищу-
вало допустиму норму і було на порядок більше 
очікуваного.  
Водночас при окисненні бензину термокре-
кінгу практично весь осад утворювався ще до 
початку інтенсивного поглинання кисню [7]. 
Крім цього, було виявлено, що при близьких 
величинах періоду індукції бензинів різного по-
ходження криві осадоутворення можуть мати 
різний характер [7]. Це можливо пояснити, в  
першу чергу, різним компонентним і, як наслідок 
цього, вуглеводневим складом палив [12] (див. 
таблицю).  
Зміни компонентного складу бензинів в таких 
широких межах свідчать про різну  кількість в 
них нестабільних вуглеводнів (циклодієнів, алі-
фатичних дієнів, циклоолефінів, діолефінів, мо-
ноолефінів), що схильні до реакцій утворення 
поліпероксидів, епоксидів [11] і можуть інтенси-
фікуватися каталітичною дією нікелю, молібде-
ну, ванадію [9]: 
ROO + C C ROOC C
 
ROOC C O2 ROOC C OO+
 




ISSN 1813–1166. Вісник НАУ. 2004. №4 156
Середній компонентний склад автомобільних бензинів 
Компонент 
Марка автомобільного бензину 
А-76, А-80 А-92 А-95 А-98 
Бензин каталітичного риформінгу: 
м’якого режиму 40–80 60–88 – – 
жорсткого режиму – 40–100 45–90 25–88 
Ксилольна фракція – 10–30 20–40 20–40 
Бензин каталітичного крекінгу 20–80 10–85 10–50 10–20 
Бензин прямої перегонки 20–60 10–20 – – 
Алкілбензин – 5–20 10–35 16–50 
Бутан + ізопентан 1–7 1–10 1–10 1–10 
Газовий бензин 5–10 5–10 – – 
Толуол – 0–10 8–15 10–15 
Бензин коксування 1–5 – – – 
Гідростабілізований бензин піролізу 10–35 10–35 10–20 10–20 
МТБЕ – 5–12 10–15 10–15 
 
Крім цього, можливі реакції 1,4-циклопри-
єднання дієнових вуглеводнів (а також алкініла-
роматичних вуглеводнів із ненасиченими зв’яз-
ками в боковому ланцюгу і іклоолефінових вуг-
леводнів) з синглетним киснем з утворенням від-
повідно цис- та ендопероксидів, що легко перет-























Таким чином, наведені реакції ненасичених вуг-
леводнів і призводять до швидкого накопичення 
осаду в бензинах із вторинними компонентами.  
2. При окисненні середньодистилятних палив, 
які містять вторинні компоненти, швидкість пог-
линання кисню і утворення осаду не корелюють 
один з одним, а додавання антиокиснювальної 
присадки Іонол недостатньо впливає на кінетику 
поглинання кисню та гальмування осадоутво-
рення [6; 8].  
Це пояснюється як перетворенням ненасиче-
них вуглеводнів за наведеними реакціями, так і 
іншими реакціями не радикально-ланцюгової 
природи.  
Дослідження осадів показало наявність ба-
гатьох гетероатомів, особливо азоту, а також по-
ліциклічних ароматичних вуглеводнів. Висунуто 
припущення [6], що окиснення гетероциклів, які 
містять азот, йде за механізмом іон-радикального 
окиснення.  
Такий механізм передбачає перенос електрона 
від молекули, що має неспарені електрони, до 
триплетного кисню. Саме уявлення про іон-
радикальне окиснення дозволяє пояснити відсут-
ність позитивного ефекту від введення радикаль-
но-ланцюгового інгібітору, а також синергізм та 
антагонізм між окремими компонентами палив 
[3; 6]. Але цей процес на сьогодні ще доскональ-
но не вивчений. 
3. При окисненні алкілзаміщених нафталіну і 
біциклічних аренів (їх у сумішах 15% і більше), 
не зважаючи на ефективне гальмування окис-
нення, кількість твердої фази, що утворюється, 
збільшується.  
Склад же осаду, що утворився в присутності 
метилнафталінів, істотно відрізняється від скла-
ду твердої фази, що виникає при окисненні су-
мішей з 1-метіл-2 ізопропіл нафталіном та інши-
ми біциклічними вуглеводнями з більш довгими 
боковими ланцюгами [1].  
Дослідження осаду показало наявність підви-
щеного вмісту вуглецю та невеликого вмісту ки-
сню, що свідчить про утворення осаду в резуль-
таті ущільнення речовин фенольного характеру [1]. 
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Таким чином, можливо зробити висновок, що 
поряд з реакціями радикально-ланцюгової природи, 
після утворення продуктів окиснення, у сумішах 
біциклічних вуглеводнів з алканами та цикланами 













Різницю в складі осаду можна пояснити різ-
ницею в довжині бокових ланцюгів вуглеводнів. 
Про це свідчать і результати досліджень [1], 
що при окисненні циклічних вуглеводнів з дов-
гими боковими ланцюгами в складі осадів утво-
рюються переважно речовини кислого характеру, 
а при окисненні циклічних вуглеводнів з корот-
кими боковими ланцюгами збільшується кіль-
кість продуктів конденсації та ущільнення. 
4. При окисненні аренів у різних середовищах 
утворюється осад практично однакового складу, 
але його кількість значно залежить від будови 
алканоцикланового середовища.  
Максимальна кількість осаду утворюється 
при окисненні ароматичних вуглеводнів у сере-
довищі нормальних алканів, а мінімальна – в се-
редовищі декаліну. Це, безумовно, пояснюється 
будовою самих ароматичних вуглеводнів.  
Так, не окиснені сполуки не утворюють три-
вало існуючих асоціатів.  
У паливах для реактивних двигунів, де вміст 
ароматичних компонентів набагато менший ніж 
алканів і цикланів, молекули ароматичних спо-
лук оточені молекулами алканових і цикланових 
вуглеводнів.  
За таких умов окиснені молекули ароматич-
них вуглеводнів при взаємодії своїх силових по-
лів утворюють достатньо стійкі асоціати, здатні 
приєднувати нові окиснені молекули.  
У зв’язку з цим необхідно зазначити, що так 
як молекули алканових вуглеводнів більше мо-
лекул цикланових вуглеводнів, то можливість 
утворення асоціатів в циклановому середовищі 
знижується і, відповідно, осаду утворюється  
менше.  
Таким чином, процеси асоціації та коагуляції 
також відіграють суттєву роль в хімічних змінах 
палива. 
5. При окисненні алканових, цикланових вуг-
леводнів та їх сумішей з добавленнями  сірчис-
тих сполук утворюється нерозчинний осад; як 
правило, оптична густина сумішей різко зростає, 
а накопичення продуктів, що містять кисень  
(гідропероксидів, спиртів, кислот, ефірів та ін.), у 
порівнянні з вихідними вуглеводнями, значно 
зменшується [1; 3].  
Зменшення накопичення пероксидів поясню-
ється тим, що сіркоорганічні сполуки значно га-
льмують ланцюг окиснення на ранній стадії. За 
зменшенням впливу інгібіруючого ефекту ці добав-
лення можна розмістити в такій послідовності:  
тіоли>дисульфіди>сульфіди>тіофани>тіофени. 
Однак найбільш активні інгібітори руйнуван-
ня гідропероксидів водночас є активними промо-
торами  утворення осаду, крім того, сполуки сір-
ки достатньо  сильні синергісти азотовмісних 
сполук [6], що теж, в свою чергу, призводить до 
інтенсивного утворення осаду.  
Дослідження осаду [1] як результату окиснен-
ня модельних сумішей вуглеводнів з сірчистими 
сполуками – промоторами показало наявність 
груп O=S=O, що належать саме до ковалентних 
сульфатів типу R1O-SO2-R та сульфонових кис-
лот R-SO3H. Присутність сульфонових і сульфі-
нових кислот, сірчаної кислоти (у продуктах 
окиснення завжди присутня вода) здійснює ви-
рішальний вплив на структуру і швидкість утво-
рення твердої фази. Ці кислоти здатні утворюва-
ти з кисневмісними продуктами окиснення 
(спиртами, оксикислотами) різні складні ефіри, 
що схильні до подальшого окиснювального ущі-
льнення [1]. А.М. Даниловим висунуто припу-
щення, що сірковмісні сполуки можуть також 
вступати в реакції з переносом електрона, напри-
клад, при дії механізму спільного окиснення ті-
олу та олефіну [6]. Така реакція теж призводить 
до швидкого накопичення осаду, а інгібітори ра-




6. Молекулярна маса осаду, що утворюється 
при окисненні сумішей вуглеводнів з аліфатич-
ними сірчистими сполуками і тіофанами, змен-
шується при зменшенні молекулярної маси вуг-
леводневого середовища [1].   































































    















    
  
   
 
Принципова схема хімічних змін палив 
 
 можливі  шляхи хімічних змін смолисто-асфальтенових сполук; 
  шляхи хімічних змін парафінових, нафтенових, неконденсованих вуглеводнів; 
 шляхи хімічних змін конденсованих ароматичних вуглеводнів; 
 шляхи хімічних змін сірковмісних сполук; 
 можливі  шляхи хімічних змін ненасичених вуглеводнів; 
 можливі  шляхи азотовмісних сполук; 
 каталітична дія металів;  
 продовження хімічних змін в паливах 
 
 
Склад дистилятних палив 



















































Гомолітичний розклад міцел Утворення низькомолекулярних 
продуктів окиснення (спиртів, 
кислот, кетонів, альдегідів) 
Реакції полімерізації Реакції ущільнення 
(етеріфікації)
Реакції поліконденсації 
Продукти реакцій з молекулярною масою понад 
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Причиною такого утворення твердої фази в 
сумішах алканових, цикланових вуглеводнів з 
аліфатичними сірчистими сполуками і тіофанами 
є окиснені сірчисті сполуки, оскільки під час 
окиснення чистих алканових й цикланових вуг-
леводнів осад не утворюється. 
Продукти окиснення й ущільнення мають  
довгі аліфатичні ланцюги, і розчинність цих спо-
лук залежить від вуглеводневого середовища. 
При цьому в алканових і цикланових вуглевод-
нях вона є достатньо високою.  
Окиснені молекули лише тоді коагулюються і 
виділяються у вигляді твердої фази, коли їх мо-
лекулярна маса перевищує майже у три рази мо-
лекулярну масу вихідних речовин [1]. 
7. Згідно з класичною теорією рідиннофазно-
го окиснення вуглеводнів, осади можуть утворю-
ватись у результаті довгого ланцюга перетво-
рень, тобто на дуже глибоких стадіях окиснення, 
однак дослідження вказують що це не так.  
Для пояснення цього В.В. Харитоновим і  
Т.Е. Поповою [13] висунуто припущення про 
утворення “мікрореакторів” міцелярної будови в 
вуглеводневій системі, що окиснюється.  
Основну роль у процесах осадоутворення в 
реактивних та дизельних паливах можуть відіг-
равати присутні в них смолисті речовини.  
Концентрування полімерних продуктів окис-
нення, наприклад, гідроперекисів в ядрах міцел, 
прискорює в системі реакції радикальної поліме-
ризації та окиснювальної конденсації.  
У результаті цього утворюються продукти 
ущільнення смол, які випадають у вигляді  
осаду [3].  
Для міцел, які утворені смолистими речови-
нами, характерний гомолітичний розклад з утво-
ренням радикалів під дією розчинників, а також 
низькомолекулярних продуктів окиснення і тем-
ператури, що призводить до різкого збільшення в 
розчині кількості активних радикалів, та може 






+   
Дослідженнями Е.Т. Денисова і Г.І. Ковальова 
визначено, що прискоренню цього процесу спри-
яють перехідні метали [9]:  
– молібден; 
– ванадій; 
– нікель.  
Цим і пояснюється зниження швидкості пог-
линання кисню і зростання частки високомоле-
кулярних речовин в продуктах перетворення  
палив [3].  
Формування ж нових міцел при окисненні па-
лив пояснює факт різкого (у десятки разів) упо-
вільнення цього процесу й накопичення високо-
молекулярних продуктів ущільнення на його 
ранніх стадіях.  
Отже, підсумовуючи означене і враховуючи 
наведені протиріччя та їх пояснення, нами зроб-
лена спроба систематизувати процеси хімічних 
змін у паливах (див. рисунок).  
Висновки 
1. Аналіз наукових досліджень в області хімі-
чних змін в паливах при їх зберіганні показав 
існуючу систему протиріч, яку неможливо пояс-
нити тільки дією механізму радикально-
ланцюгового окиснення. 
2. У процесі хімічних перетворень сучасних 
палив, крім радикально-ланцюгового окиснення, 
відіграють значну роль іон-радикальне окиснен-
ня та окиснення синглетним киснем. 
3. Механізм іон-радикального окиснення до-
зволяє пояснити відсутність позитивного ефекту 
від введення радикально-ланцюгового інгібітору, 
а також синергізм та антагонізм між окремими 
компонентами палив сучасного виробництва. 
4. Проведення наукових досліджень в області 
визначення вагомості діючих механізмів окис-
нення в сучасних паливах, дозволить розробити 
ефективні заходи щодо покращення стану хіміч-
ної стабілізації вуглеводневих палив.  
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Особенности химических изменений в топливах при хранении 
Проведен анализ и теоретическое обоснование научных исследований особенностей химических 
изменений в топливах. Систематизированы действующие механизмы окисления, происходящие в 
углеводородных топливах, авиационных керосинах. 
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Features of chemical changes in fuels at storage 
The analysis and theoretical substantiation of scientific researches on features of chemical changes in fu-
els is lead. Working mechanisms of oxidation which occur in hydrocarbonic fuels are systematized. 
 
